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STRESZCZENIE

Kadm jest niezwykle toksycznym metalem. Spozywany w niewielkich ilosciach wraz z woda pitna powoduje
uszkodzenia nerek, rozedme ptuc oraz zaburzenia czynnosci pozostatych narzadéow, m.in. watroby, jelit, Sle-
dziony. Dtugotrwata ekspozycja na niskie stezenia tego metalu powoduje odwapnienie kosci. Ze wzgledu na
duza toksycznos¢ prowadzony jest monitoring srodowiska pod katem skazenia kadmem. W oznaczaniu steze-
nia kadmu w probkach srodowiskowych wykorzystywane sa metody spektroskopowe, ktore niejednokrotnie
wymagaja zatezenia probki przed wykonaniem oznaczenia. W powyzszym celu czesto przeprowadza sie eks-
trakcje do fazy statej. Jednakze warunkiem jej powodzenia jest wystarczajaca selektywnos¢ adsorbentow
ekstrakcyjnych. Polimery ze $ladem jonowym moga zapewni¢ selektywnos¢ adsorpcji oraz zadowalajace od-
dzielenie probki od interferujacych sktadnikow. W niniejszej pracy kopolimer 1-allilo-2-tiomocznika i dimeta-
krylanu glikolu etylenowego drukowany jonami kadmu zostat zastosowany jako sorbent w procesie ekstrakcji
do fazy statej. W zoptymalizowanym procesie ekstrakcji zbadano odzysk kadmu z roztworéw wzorcowych
oraz wptyw matrycy srodowiskowej (woda mineralna i woda wodociggowa) na odzysk i selektywnos¢ ekstrak-
cji kadmu. Uzyskane wyniki pokazaty, ze roztwory wodne HNO; sg w stanie wydajnie eluowac kadm z badanej
matrycy. Innymi wydajnymi eluentami sa: 0,005M EDTA pH 3, 0,005M EDTA pH 4, 0,005M EDTA pH 5 i NaOH
pH 8.

SLOWA KLUCZOWE: polimery ze sladem jonowym, kadm, ekstrakcja do fazy statej, spektrometria mas z pla-
zma indukcyjnie sprzezong

ABSTRACT

OPTIMIZATION OF CADMIUM (II) RECOVERY IN SOLID PHASE EXTRACTION PROCESS WITH ION-IMPRINTED POLY-
MER AS THE SORBENT

Cadmium is an extremely toxic metal. The ingestion of even small amounts of cadmium in drinking water
causes kidney damage, pulmonary emphysema and dysfunction of other organs, including liver, intestine and
spleen. Long-term exposure to low cadmium concentrations causes bone decalcification. Because of the high
toxicity, environmental contamination by cadmium is monitored. Cadmium concentrations in environmental
samples are determined by spectroscopic methods, which often require sample preconcentration prior to as-
say. This is typically achieved by solid-phase extraction. A prerequisite for successful solid-phase extraction is
a sufficient selectivity of extraction adsorbents. lon-imprinted polymers can provide adsorption selectivity
and a satisfactory separation of the sample from interfering components. In this paper, the copolymer of 1-
allyl-2-thiourea and ethylene glycol dimethacrylate imprinted towards cadmium (Il) ions was used as a sor-
bent in the solid-phase extraction process. In an optimized extraction process, cadmium recovery from stan-
dard solutions and selectivity of extraction from environmental samples (mineral water and tap water) were
investigated. The results demonstrated that aqueous solutions of HNO; efficiently elute cadmium from tested
matrix. Other effective eluents include 0.005M EDTA, pH 3, 0.005M EDTA, pH 4, 0.005M EDTA, pH 5, and

NaOH, pH 8.
KEYWORDS: ion-imprinted polymers, cadmium, solid-phase extraction, inductively coupled plasma mass
spectrometry

1. Wstep kadmowych wynalezionych przez Thomasa A. Edisona oraz

jako substytut cyny podczas | Wojny Swiatowej, a na po-
czatku lat 90. XX w. w amalgamatach dentystycznych [1-
3]. Kadm doczekat sie miana ,,metalu dwudziestego wie-
ku”, nie ze wzgledu na duze znaczenie uzytkowe, lecz z
powodu uznania tego metalu za czynnik skazenia Srodowi-
ska o znaczeniu miedzynarodowym [4].

1.1. Zrédta zanieczyszczenia $rodowiska kadmem

Kadm jest pierwiastkiem odkrytym w 1817 roku przez
niemieckiego chemika Friedricha Stromeyera w popiotach
powstatych w procesie pozyskiwania weglanu cynku. Wyko-
rzystywany byt juz od dawna, np. jako zotty barwnik w ob-
razach Vincenta Van Gogha, w bateriach niklowo-
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Wedtug analizy przeprowadzonej przez Agency for
Toxic Substances and Diseases Registry w Stanach Zjedno-
czonych, do srodowiska uwalniana jest ilos¢ 25 000 - 30 000
ton kadmu rocznie. Blisko potowa emisji jest skutkiem za-
chodzacych proceséw naturalnych, takich jak wietrzenie
skat, erupcja wulkanow czy pozary lasow.

Natomiast dziatalno$¢ antropogeniczna, a przede
wszystkim wydobywanie wegla i paliw kopalnych, taczy sie
z uwalnianiem do atmosfery, hydrosfery i gleby dodatko-
wych 8 000-10 000 ton kadmu rocznie [5,6]. W krajach Unii
Europejskiej szacowana ilos¢ kadmu dostajaca sie rocznie
do atmosfery wynosi ok. 28 ton (tylko w wyniku procesow
spalania olejow i odpadow) oraz 21 ton (spalanie wegla)

[5].

1.2. Wystepowanie kadmu w srodowisku naturalnym

W glebach Polski srednie stezenie kadmu nie przekra-
cza 0,5 ppm (Ryc. 1). Jedynie Polska potudniowa stanowi
obszar wystepowania gleb o podwyzszonych zawartosciach
tego metalu (>1 ppm), poniewaz w tych rejonach znajduja
sie gleby ciezsze, gliniaste, ktdre silniej wiaza metale w
kompleksach sorpcyjnych. Najwyzsze stezenia kadmu,
(powyzej 1 ppm) odnotowano w glebach Gérnego Slaska,
gdzie az 53,6% gleb rolniczych zawiera od 1 do 5 ppm tego
pierwiastka. Gleby toksyczne, zawierajace powyzej 5 ppm
kadmu, stanowia tam 8,6%. Tak wysoka zawartos¢ kadmu
na tym obszarze ma charakter zanieczyszczen antropogen-
nych, spowodowanych dziatalnoscia gornicza i hutnicza [7].
Kontaminacja gleb spowodowana jest rowniez uzywaniem
nawozow fosforanowych, bogatych w kadm [8].

Wysokie stezenia kadmu odnotowano takze w glebach
doliny Odry (Ryc. 2). Jest to anomalia, poniewaz na tle te-
rendw o niskich zawartosci kadmu (< 0,5 ppm) wyrozniaja
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sie obszary, na ktorych stezenie kadmu przekracza 4 ppm.
Gtowna przyczyna tego zjawiska jest wystepowanie na tym
terenie gleb organicznych, m.in. torfowych, ktore stanowia
dogodne medium dla koncentracji kadmu niesionego z po-
tudnia kraju przez zanieczyszczone wody Odry [9].

W przewazajacej czesci gleb w Warszawie stezenie
kadmu wynosi od 0,3 do 5 ppm. Dla poréwnania, gleby
miejskie Krakowa zawieraja wieksze ilosci kadmu, od 0,5
do 27,3 ppm [7]. Wyzsze stezenia kadmu na tych obsza-
rach, w stosunku do srednich stezen kadmu w glebach Pol-
ski, spowodowane sa zwiekszona emisja zanieczyszczen
przemystowych i komunikacyjnych na obszarach miejskich.
W Warszawie w miejscach najbardziej uprzemystowionych
zawartos¢ kadmu w glebie moze dochodzi¢ do 41 ppm.

Jesli chodzi o skale globalna, do najbardziej skazonych
naleza gleby Japonii, gdzie stezenia kadmu osiagaja war-
tos¢ 69 ppm [10].

W wodach powierzchniowych Polski stezenie kadmu
wynosi ponizej 0,003 ppm. Jedynie niektore wody na ob-
szarze Gornego Slaska wykazuja zawartoéci przekraczajace
te granice (Ryc. 3) [7].

W okolicach Warszawy najbardziej zanieczyszczone
kadmem sa doptywy Utraty i Jeziorki. Stezenie kadmu w
wodzie na tym terenie wynosi okoto 100 ppm, jednak w
1990 r. w jednym z doptywow Jeziorki wynosito ono 1100
ppm. Przyczyna znacznego zanieczyszczenia wody byta
obecnos¢ na tym terenie zaktadow rzemieslniczych. W osa-
dach wodnych najwyzsze stezenia metali obserwuje sie na
peryferiach Warszawy oraz w podwarszawskich miejscowo-
sciach pozbawionych centralnej kanalizacji, ktore znajduja
sie w bliskim otoczeniu zaktadow przemystowych [11].
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Ryc. 1. Mapa zawartosci kadmu w glebach Polski [7]. Przedruk (z modyfikacjami) za zgoda Wydawnictwa Panstwowego Instytutu
Geologicznego.
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Ryc. 2. Mapa zawartosci kadmu w dolinie Odry [9]. Przedruk (z modyfikacjami) za zgoda Wydawnictwa Panstwowego Instytutu

Geologicznego.
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Ryc. 3. Mapa zawartosci kadmu w wodach powierzchniowych Polski [7]. Przedruk (z modyfikacjami) za zgoda Wydawnictwa Pan-
stwowego Instytutu Geologicznego.
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Globalne zbiorniki wodne zawieraja do 0,001 ppm
kadmu [10,12]. W wodach rzecznych znajduje sie wiecej
kadmu (ok. 0,0002 ppm) niz w morskich (ok. 0,0001 ppm).
W silnie zanieczyszczonych zbiornikach wodnych kadm wy-
stepuje w postaci kationowej. Tworzy zwiazki komplekso-
we z polifosforanami pochodzacymi ze sciekow, w ten spo-
sob kumulujac sie w osadach dennych zbiornikéw wodnych
i rzek. Ponadto, jest stale obecny w roslinach wodnych
oraz tkankach skorupiakow i ryb.

W Polsce dopuszczalne stezenie kadmu w wodzie pitnej
wynosi 0,005 ppm [10].

Kadm przedostaje sie do wody pitnej nie tylko z gleb
zanieczyszczonych nawozami mineralnymi uzywanymi w
rolnictwie, ale w duzej mierze z rur cynkowych oraz zawie-
rajacych kadm stopow lutowniczych, stanowiacych ele-
ment podgrzewaczy wody, chtodnic i kranow [12]. Ten fakt
zostat podkreslony w Wytycznych WHO z 2011 r. w sprawie
jakosci wody pitnej.

1.3. Toksycznos$¢ kadmu

Z danych literaturowych wynika, iz dtugotrwate dostar-
czanie do organizmu niewielkich ilosci kadmu wraz z woda
i pokarmem moze przyczynic¢ sie do uszkodzenia nerek oraz
rozedmy ptuc. Narzadem najbardziej narazonym na tok-
syczne dziatanie kadmu jest nerka, lecz w warunkach krot-
kiej ekspozycji na wysokie stezenia kadmu uszkodzeniu
ulegaja ptuca. Pierwsze objawy przewlektego zatrucia, ta-
kie jak ogoélne ostabienie, suchos¢ w jamie ustnej, meta-
liczny posmak czy brak taknienia, pojawiaja sie dopiero po
pewnym czasie (okoto roku). Charakterystycznym objawem
przewlektego zatrucia jest obecnos¢ zottego rabka kadmo-
wego u nasady zebow [10,13,14].

Jesli ekspozycja na kadm ma charakter chroniczny, w
pierwszej kolejnosci uszkodzeniu ulegaja nerki i watroba,
ktore stanowia magazyn kadmu na okres od 10 do 35 lat
(biologiczny okres pottrwania kadmu) [12]. Na skutek tok-
sycznego dziatania kadmu zaburzone zostaja takze czynno-
sci innych narzadow, m.in. jelit, Sledziony i serca, co
prawdopodobnie wigze sie z indukcja reakcji zapalnej.

Mechanizm indukowania przez kadm reakcji zapalnej
jest ztozony. Kadm wptywa m.in. na metabolizm fosfolipi-
dow. Hamuje syntetaze acetylo-CoA, co prowadzi do gro-
madzenia sie w komorkach kwasu arachidonowego oraz je-
go metabolitow i wywotuje stan zapalny. Kadm zaburza
rowniez przeptyw elektronéw w tancuchu oddechowym, co
skutkuje wzrostem stezenia wolnych rodnikow tlenowych
(RFT). Wzrost RFT w komorkach przyczynia sie do peroksy-
dacji lipidow i tworzenia blaszek miazdzycowych, utlenia-
nia biatek oraz uszkodzen DNA. Uszkodzenia materiatu ge-
netycznego komorek powoduja mutacje, apoptoze, a takze
indukuja proces karcynogenezy [5,10,15].

Na skutek toksycznego dziatania kadmu uposledzone
zostaja rowniez funkcje rozrodcze, pojawia sie nieptodnos¢
oraz zwieksza sie czestos¢ wystepowania nowotwordw,
zwtaszcza nerek i gruczotu krokowego. Zaobserwowano
réwniez niedokrwistos¢ niedobarwliwa i inne zaburzenia w
uktadzie krwionosnym [10,13,14].

Zwrocono takze uwage na miazdzycorodny wptyw kad-
mu na naczynia krwionosne. Przyczyna tego dziatania jest
prozapalny wptyw kadmu na srodbtonek oraz komérki mie-
sniowki gtadkiej naczyn, co stanowi jeden z mechanizmoéw
patogenezy miazdzycy [10,15].

Kadm przyczynia sie rowniez do wystepowania patolo-
gicznych zmian w uktadzie kostnym [10,13,14]. To dziata-
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nie spowodowane jest niekorzystnym wptywem kadmu na
metabolizm wapnia i fosforu w kosciach, poniewaz metal
ten kumuluje sie w komoérkach kanalika proksymalnego ne-
rek, hamujac ich czynnos¢. W powyzszy sposob zmniejszo-
na zostaje wydajnos¢ przemiany 25-hydroksycholekarcyfe-
rolu do 1,25-dihydrocholekalcyfe-rolu, a w konsekwencji
zmniejsza sie wchtanianie wapnia i nastepnie mineralizacja
kosci [13].

Przyktadem toksycznego wptywu kadmu na uktad kostny
jest choroba ,,itai-itai” (,,ouch-ouch”). Chorobe te rozpo-
znano w 1964 r. w prefekturze Toyama (Japonia), gdzie
przemyst gorniczy istniat blisko 400 lat. Na tym terenie, w
dolinie rzeki Jinzu, uprawiano ryz, nawozac ziemie mutami
pochodzacymi ze sciekow zaktadow przemystowych. Steze-
nie kadmu w ryzu siegato 1 pg/g (1 ppm), a dobowe spozy-
cie kadmu przez ludzi zamieszkujacych te tereny wynosito
ponad 140 pg [14]. Objawami choroby ,itai-itai” byt silny
bol kosci i stawow, gtownie kregostupa i konczyn dolnych,
podczas chodzenia oraz tzw. ,kaczy chod”. Postepujaca w
tej chorobie osteoporoza i osteomalacja prowadzita do
wielokrotnych ztaman i znieksztatcen kosci, co powodowato
unieruchomienie chorego i czesto, wraz z uszkodzeniem
nerek, byto przyczyna zgonéw. Choroba ta wystepowata
gtownie u kobiet po 50. roku zycia [14,16], gdyz w tym
wieku u osob stale narazonych na kadm osiagane jest jego
maksymalne stezenie w ustroju [8].

Wydawac by sie mogto, ze epidemia choroby , itai-itai”
w latach 60 XX w. zwrocita wieksza uwage na problem za-
nieczyszczenia wod pitnych kadmem i w konsekwencji
spowodowata jego wyeliminowanie. Jednak problem ten
nadal istnieje, zwtaszcza w krajach rozwijajacych sie. Na
obszarach tych krajow zawartos¢ kadmu w wodach pitnych
przekracza dopuszczalny przez WHO, EPA i EU limit 5 ppb
[17]. Sytuacja coraz czesciej porownywana z epidemia cho-
roby ,,itai-itai” jest wzrost liczby przewlektych choréb ne-
rek u pacjentow zamieszkujacych Sri Lanke, gdzie sytuacja
ekonomiczna zmusza ludnos¢ do czerpania wody z natural-
nych zrodet. Badania wykazaty, iz woda na tym obszarze
zawiera wysokie stezenia kadmu, a jej codzienne spozywa-
nie skutkuje uszkodzeniem nerek [18-21].

1.4. Ekstrakcja i oznaczanie kadmu w prébkach $rodowi-
skowych

Ze wzgledu na duza toksycznos¢ kadmu wiekszos¢ kra-
jow na S$wiecie prowadzi monitoring stezenia tego pier-
wiastka w srodowisku. Z tego powodu istnieje zapotrzebo-
wanie na tanie i doktadne metody jego analizy w probkach
srodowiskowych. W analizie $ladowej kadmu wykorzysty-
wane sa metody spektroskopowe, takie jak AAS, FAAS, ICP-
MS. Jednak niektore z nich, np. FAAS, sa niewystarczajaco
czute i maja wysokie limity detekcji, co czesto uniemozli-
wia oznaczanie niskich stezen tego metalu w prdbkach.
Problem stanowia takze interferencje sktadnikow matrycy,
co moze doprowadzi¢ do otrzymywania fatszywych wyni-
kow.

Ze wzgledu na powyzsze problemy czesto zachodzi po-
trzeba wczesniejszego oczyszczenia probki od matrycy, a
czasami takze zatezenia jej przed wykonaniem oznaczenia.

Odpowiednia technika izolacji wybranych analitow jest
ekstrakcja do fazy statej (SPE) [22-24]. Popularnos¢ meto-
dy zwiazana jest z jej zaletami: selektywna adsorpcja ana-
litu, ilosciowa desorpcja, mozliwoscia analizy bardzo ma-
tych stezen substancji, powtarzalna wydajnoscia odzysku,
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mozliwoscia wymycia zanieczyszczen, krotkim czasem ana-
lizy oraz niskimi kosztami procesu [25-28].

W SPE duza role odgrywa rodzaj zastosowanego wypet-
nienia kolumny, ktére powinno charakteryzowac sie selek-
tywnoscia rozdziatu oznaczanego zwiazku od innych sktad-
nikow probki. Handlowe ztoza zawieraja adsorbenty o ni-
skiej selektywnosci. Ztoza takie jak zel krzemionkowy, chi-
tozan, czy kopolimery styrenu i diwinylobenzenu, adsorbu-
ja cate grupy zwiazkow o podobnych wtasciwosciach fizy-
kochemicznych.

Przewage nad powyzszymi adsorbentami maja polimery
ze $ladem molekularnym. Ich zastosowanie w procesie SPE
umozliwia selektywne zwiazanie na sorbencie wybranego
analitu i wymycie go przy pomocy odpowiednio dobranego
eluentu. Powyzsze cechy stanowia istotng zalete, gdyz
oznaczany zwiazek najczesciej wystepuje w srodowisku w
bardzo niskim stezeniu, a czesto przy wspotobecnosci in-
nych pierwiastkow, co zwykle uniemozliwia jego oznacze-
nie bez wczesniejszego selektywnego zatezenia probki.

Polimery ze sladem molekularnym sprawdzaja sie do-
skonale jako materiat adsorpcyjny w kolumnach do SPE,
gdyz odznaczaja sie fizyczng i chemiczna stabilnoscia za-
rowno w rozpuszczalnikach nieorganicznych, jak i orga-
nicznych oraz w obecnosci kationéw i aniondw, a takze
stabilnoscia w szerokim zakresie pH i temperatury, co daje
mozliwos¢ oczyszczenia i ponownego wykorzystania kolum-
ny [29-33].

2. Czes$¢ eksperymentalna

Celem badan byto opracowanie nowej procedury SPE
przy uzyciu polimeru ze $ladem jonowym jako sorbenta,
optymalizacja warunkow ekstrakcji (a w szczegolnosci elu-
cji) oraz zbadanie wptywu matrycy rzeczywistej na proces
SPE.

W uzasadnieniu podjecia badan nalezy stwierdzic, ze
kadm jest niezwykle toksycznym pierwiastkiem, dlatego
bardzo istotne jest monitorowanie zanieczyszczenia srodo-
wiska (w szczego6lnosci wody pitnej) tym metalem. Zwiaza-
ne jest to z potrzeba opracowywania nowych, wolnych od
interferencji metod oznaczania stezenia kadmu w prob-
kach srodowiskowych.

2.1. Aparatura

Analizy wykonano przy uzyciu spektrometru masowego
z plazmg indukcyjnie sprzezong (Thermo Electron Merlin M
100, Niemcy). Proces SPE przeprowadzono w kolumnach o
pojemnosci 1 ml (Chromabond, Niemcy) przy uzyciu komo-
ry do SPE (Supelco, Stany Zjednoczone) potaczonej z pom-
pa prozniowa Vacuum Pumping Unit (Vacuubrand, Niemcy).
Pomiary pH wykonano pH-metrem (Hanna, Stany Zjedno-
czone). Wszystkie analizy metoda ICP-MS przeprowadzono
na University of Central Lancanshire w Preston, w Wielkiej
Brytanii.

2.2. Odczynniki

Kadm ze szkta laboratoryjnego usunieto przy uzyciu 20%
wodnego roztworu HNOs, a nastepnie przeptukano je woda
ultraczysta. Procedura usuwania kadmu ze szkta zostata
pozyskana z Zaktadu Bioanalizy i Analizy Lekow Wydziatu
Farmaceutycznego WUM.

Wszystkie odczynniki byty o odpowiednim stopniu czy-
stosci do analizy ICP-MS. Do przygotowywania roztworow
wzorcowych oraz rozcienczania przy czesci analiz uzywano
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wody redestylowanej oraz ultraczystej (Nanopure Barnste-
ad, Stany Zjednoczone). Roztwor pomocniczy 1% wodnego
HNO; przygotowano odpowiednio rozcienczajac 70% HNO;
(do analizy sladowej, Fisher Chemical, Niemcy). Ponadto
do wykonania analiz uzyto: roztworu wzorcowego Cd(NOs);
o stezeniu 1000 mg/l (Fisher Chemical, Niemcy), EDTA (Fi-
sons, Wielka Brytania), 97% NaOH (Alfa Aesar, Niemcy),
tiomocznika (Merck, Niemcy), wzorca wielopierwiastkowe-
go do ICP-MS: Ag, Al, Ba, Be, Bi, Cd, Co, Cr, Cs, Cu, Ga, In,
Li, Mg, Mn, Mo, Ni, Pb, Rb, Sr, Ti, V, Zn o stezeniu 10 mg/l
i Ca, Fe, Na, K o stezeniu 100 mg/l, w rozcienczonym kwa-
sie azotowym (Fluka, Niemcy). Gazem nosnym uzywanym w
analizach ICP-MS byt argon 99,999%.

2.3. Materiaty i metody

Sorbentem uzytym w badaniach byt polimer ze sladem
jonowym kadmu. Byt to kopolimer 1-allilo-2-tiomocznika i
dimetakrylanu glikolu etylenowego, ktory nie byt nigdy
wczesniej opisany jako adsorbent w kolumnach do SPE.

Polimer ze sladem jonowym kadmu zostat zsyntetyzo-
wany metoda polimeryzacji w bloku, z termiczng inicjacja
procesu wolnorodnikowego. Jako monomer funkcyjny zo-
stat uzyty 1-allilo-2-tiomocznik 98% (Aldrich, Niemcy). Wy-
korzystane w procesie syntezy polimeru ze sladem jono-
wym kadmu reagenty oraz ich ilosci zostaty zoptymalizo-
wane uprzednio w Zaktadzie Chemii Organicznej Wydziatu
Farmaceutycznego WUM [34].

Do badan wykorzystano rowniez probki wody mineral-
nej Buxton (Nestle Waters, Wielka Brytania), z kranu (Pre-
ston, Wielka Brytania) i wode ultraczysta.

Oznaczanie kadmu wykonano technika spektrometrii
mas z plazma indukcyjnie sprzezona (ICP-MS), wykorzystu-
jac metode krzywej wzorcowej. Przed kazdym pomiarem
byta wykonana krzywa 8-punktowa o R > 0,998. Granica
wykrywalnosci (LOD) wynosita 0,003 ppb, a granica ozna-
czalnosci (LOQ) wynosita 0,01 ppb. Pozostate parametry
oznaczen przedstawia Tabela 1.

Przed przystapieniem do oznaczenia zawartosci kadmu
w analizowanych probkach metoda ICP-MS, dokonano izo-
lacji kadmu na adsorbencie polimerowym. W celu izolacji
kadmu, przygotowano kolumny (n = 3) umieszczajac w kaz-
dej z nich srednio 30,1x0,3 mg czystego, wolnego od kad-
mu (zawierajacego < 1 ppb Cd*") ztoza polimerowego. Ko-
lejne etapy ekstrakcji kadmu metoda SPE wykonywano na
trzech kolumnach jednoczesnie, utrzymujac czas przepty-
wu prébki 0,5-1,0 ml/min. Kolumny kondycjonowano trzy-
krotnie uzywajac kazdorazowo 1 ml wodnego roztworu
HNOs o pH 4. Nastepnie na kazda kolumne naktadano 0,05
ml roztworu Cd(NO3); o stezeniu 10 ppb przy pH 4, po czym
kolumny przemywano 1 ml wody ultraczystej. Elucji doko-
nywano uzywajac jednomililitrowych porcji testowanego
eluentu (0,005M EDTA pH 3; 0,005M EDTA pH 4; 0,005M
EDTA pH 5; 2% HNOs; 4% HNOs; 3% tiomocznik w 1% HNOs;
3% tiomocznik w 4% HNO;; 5% tiomocznik w 1% HNOs;
NaOH rozcienczany do wartosci pH 8). W ten sposob zba-
dano wptyw zastosowanego eluentu na odzysk kadmu z
analizowanego roztworu.

Analize wptywu matrycy srodowiskowej na odzysk i se-
lektywnos$¢ ekstrakcji jondw kadmu z badanych probek wo-
dy, fortyfikowanych kadmem, przeprowadzono kondycjo-
nujac trzykrotnie kolumne 1 ml wodnego roztworu HNO;
przy pH 4. Na kazda kolumne naktadano po 0,05 ml anali-
zowanej probki wody fortyfikowanej jednym z analizowa-
nych stezen kadmu (2 lub 5 ppb), przy pH 4. Kolumny



A. Machowska/Biul. Wydz. Farm. WUM, 2014, 2, 7-15

przemywano 1 ml wody ultraczystej. Elucji dokonywano
przy uzyciu 1 ml 4% wodnego roztworu HNOs. Podczas eks-
perymentu oznaczano réowniez jony interferujace w anali-
zach spektrofotometrycznych (Co*, Ni%*, Pb%").

Po kazdej analizie kolumny przemywano trzykrotnie 20
ml 1% wodnego roztworu HNO3, w celu usunigcia pozostato-
sci kadmu i przygotowania kolumny do kolejnej analizy.

Tabela 1. Warunki pomiaru dla spektrometru ICP-MS.

Parametr Wartos¢

Moc plazmy [W] 1200

Rodzaj gazu plazmowego Ar
Przeptyw gazu plazmowego [L/min] 13,02
Przeptyw gazu pomocniczego [L/min] 0,80
Przeptyw gazu rozpylajacego [L/min] 0,76
Rozdzielczos¢ [amu] 0,2

Czas zatrzymania [ms] 300

Liczba przemiatan 100

Liczba powtorzen 3

3. Wyniki i dyskusja

Istota procesu ekstrakcji do fazy statej jest catkowita i
selektywna adsorpcja wybranego analitu (np. jonu) oraz
jego ilosciowa desorpcja. W wyniku tego procesu otrzymu-
jemy zatezony roztwor badanej probki srodowiskowej nie-
zawierajacy interferujacych jonow. Poniewaz selektywnosc
komercyjnie dostepnych sorbentow jest niewystarczajaca,
istnieje zapotrzebowanie na poszukiwanie nowych wydaj-
niejszych ztdz o lepszych parametrach rozdziatu. Nowe ma-
teriaty sorpcyjne musza byc starannie zbadane, a optyma-
lizacja procesu ekstrakcji jest krytycznym momentem
prac, gdyz decyduje o przydatnosci ztoza. Istotnym etapem
w optymalizacji ekstrakcji jest elucja, ktora powinna byc
ilosciowa. Jednakze catosciowe wyeluowanie analitu przy-
sparza wiele trudnosci, gtownie z uwagi na silne wigzania
miedzy analitem a grupami funkcyjnymi ztoza. Uzasadnio-
nym celem badawczym jest zatem poszukiwanie eluentu,
ktory zapewni wydajna elucje zaadsorbowanego na ztozu
analitu w mozliwie matej objetosci.

W przypadku zt6z uzywanych do ekstrakcji kadmu naj-
czesciej stosowanym eluentem jest 1% wodny roztwor
HNOs. Charakteryzuje sie on ilosciowa elucja analitu z ko-
mercyjnych wypetnien stosowanych powszechnie w SPE.
Niektorzy autorzy stosowali takze jako eluent 1% wodny
roztwor HCl uzyskujac przy tym wysoki odzysk kadmu z
analizowanego roztworu. Zhai i wsp. w pracy majacej na
celu poréwnanie parametrow elucyjnych 1% wodnego roz-
tworu HNOs i 1% wodnego roztworu HCl w ilosciowej de-
sorpcji kadmu z matrycy polimerowej (do syntezy ktorej
uzyto (2Z)-N,N’-bis(2-aminoetylo)but-2-en-diamidu, jako
monomeru funkcyjnego), zbadali wptyw stezenia obu elu-
entow. Autorzy udowodnili, ze zaréwno 1% wodny roztwor
HNOs, jak i 1% wodny roztwor HCL, w objetosci 5 ml, po-
zwalaja na uzyskanie 95% odzysku kadmu z analizowanego
roztworu [35].

Jednakze w innych pracach obserwowane byto zmniej-
szenie odzysku kadmu (z 90 do 85%) podczas stosowania
wodnego roztworu 1% HCl zamiast 1% HNO;, co prawdopo-
dobnie zwiazane byto z charakterem badanego sorbenta
[17,36]. Z uwagi na badanie sorbenta, ktory jest kopolime-
rem 1-allilo-2-tiomocznika i dimetakrylanu glikolu etyle-
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nowego, w tej pracy ograniczytam sie do zbadania wytacz-
nie wptywu roztworow wodnych HNOs. Wyniki eksperymen-
tow wykazaty, iz odzysk kadmu byt ilosciowy.

Istotny wptyw na wydajnos¢ elucji ma stezenie stoso-
wanego wodnego roztworu eluenta. Senkal i wsp. sprawdzi-
li wptyw stezenia 2-7% wodnego roztworu HNO3z na wydaj-
nos¢ elucji kadmu na sorbencie, do ktorego syntezy jako
monomeru funkcyjnego uzyto sulfonylotiomocznika [17].
Autorzy doszli do wniosku, ze najwyzszy odzysk (90%) uzy-
skuje sie stosujac jako eluent 7% wodny roztwér HNO; o
objetosci 3 ml.

W niniejszej pracy jako eluenty testowano 2% i 4%
wodne roztwory HNOs. Z uwagi na mozliwosc hydrolizy sor-
benta polimerowego, zaniechano badania wyzszych stezen
wodnych roztworéw HNO;. Zaobserwowano, iz obydwa ste-
zenia kwasu zapewniaty 100% odzysk kadmu z analizowane-
go roztworu (Tabela 2). Prawdopodobnie przyczyna powyz-
szego zjawiska byt wzrost protonacji grup funkcyjnych
obecnych w matrycy polimerowej, a pochodzacych od mo-
nomeru. W konsekwencji ostabieniu ulegto oddziatywanie
kadm-polimer, co utatwito elucje kadmu [36-39].

Podobne obserwacje mieli Gawin i wsp., ktorzy porow-
nali zastosowanie wodnych roztworéw HNO; i HCl w steze-
niu od 0,1-2% na wydajnosc elucji kadmu na sorbencie, do
ktorego syntezy uzyli jako monomeru funkcyjnego pochod-
nej 4-winylopirydyny. Autorzy zauwazyli, ze zaréwno ro-
dzaj kwasu, jak i zwigkszenie jego stezenia do 2 %, nie ma-
ja wptywu na wydajnos¢ elucji [40].

Dobér eluenta powinien by¢ zoptymalizowany do te-
stowanej matrycy polimerowej. W literaturze brak jest wy-
starczajacej liczby danych na temat stopnia odzysku kad-
mu, gdy stosuje sie inne, niz te o charakterze kwasowym,
uktady eluujace. W zwiazku z tym uzasadnione byto zbada-
nie wptywu innych eluentéw na odzysk kadmu z matrycy
kopolimeru 1-allilo-2-tiomocznika i dimetakrylanu glikolu
etylenowego.

W pracy przebadano wptyw tiomocznika o stezeniu 3%
w 1% i 4% wodnym roztworze HNOs oraz 5% w 1% wodnym
roztworze HNOs. Stezenia tiomocznika wybrano w oparciu
o dane literaturowe [41,42].

Fathi i wsp. opisali uzycie roztworow 1-5% tiomocznika
w celu elucji jonow srebra. Odzysk jonow srebra wynosit
97% w tym zakresie stezen. Autorzy zaznaczyli réwniez, iz
efektywnos¢ elucji wzrasta w srodowisku kwasowym. Naj-
wyzszy odzysk (98,8%) uzyskali przy uzyciu 0,5% wodnego
roztworu HNOs [41].

Opisywano tez stosowanie 2,5% roztworu tiomocznika w
1% wodnym roztworze HNO; w celu elucji jondw rteci [42].
Najefektywniejsza elucje jonow rteci obserwowano przy
uzyciu 2,5% roztworu tiomocznika w 1% wodnym roztworze
HNOs, a dalszy wzrost stezenia roztworu tiomocznika nie
wptywat na efektywnos¢ elucji.

W niniejszej pracy najwyzszy odzysk kadmu uzyskano
przy uzyciu 3% tiomocznika w 1% wodnym roztworze HNOs.
Dalszy wzrost stezenia zarowno tiomocznika, jak i HNO;,
powodowat spadek odzysku kadmu (Tabela 2). Wyniki ba-
dan wskazuja, ze tiomocznik okazat sie stabszym eluentem
niz 2% i 4% wodny roztwor HNO;. W zwiazku z tym posta-
nowiono przebadac tez inne eluenty. Powszechnie znane sa
dobre wtasciwosci desorpcyjne roztworow kwasu (etyleno-
diamino)tetraoctowego (EDTA). Wielu autorow podkreslato,
iz EDTA tworzy stabilne kompleksy z jonami metali przej-
sciowych, co utatwia ich desorpcje.
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Liu i wsp. zastosowali 0,1 M EDTA, pH 7, do usuniecia
kadmu uzytego w syntezie polimeru ze sladem jonowym.
Roztwor 0,1 M EDTA wykorzystali rowniez w celu elucji jo-
now kadmu, zaadsorbowanych na ztozu polimerowym. Au-
torzy uzyskali 95% odzysk kadmu wowczas, gdy stosowany
byt 0,1 M EDTA w objetosci 8 ml [37].

W niniejszej pracy przetestowano 0,005 M roztwory
EDTA przy pH 3, 4, i 5, ktore przez niektorych autorow opi-
sywane byty jako wydajne eluenty. Autorzy stwierdzili, ze
zdolnos¢ do desorpcji jonow przez EDTA zalezy od rodzaju
jonu, pH i stezenia roztworu EDTA. Wptyw tych uktadow
eluujacych przebadali Farha i wsp., ktorzy eluowali jony
otowiu zaadsorbowane na zywicy jonowymiennej stosujac
0,005 M EDTA. Dla elucji jondow otowiu optymalne okazato
sie pH 4,0-4,5 [43].

Jony otowiu sa skutecznie eluowane za pomoca EDTA, a
promien jonowy otowiu zblizony jest do promienia jonowe-
go kadmu, oraz jony te posiadaja ten sam tadunek. W
zwiazku z tym uzasadnionym wydawato sie zbadanie wpty-
wu 0,005 M roztworu EDTA przy pH 3-5 na odzysk jonow
kadmu. Nizsze wartosci pH nie byty brane pod uwage ze
wzgledu na trudnosci w rozpuszczeniu EDTA. Wszystkie ba-
dane roztwory EDTA zapewniaty wysoki odzysk kadmu z
analizowanego roztworu, porownywalny do tego uzyskane-
go przy pomocy 2% i 4% wodnego roztworu HNO; (Tabela 2).

Ostatnim testowanym eluentem byt wodny roztwor
NaOH przy pH 8. Eluent ten wybrano w oparciu o analize
danych literaturowych. Liczni autorzy opisywali bowiem
spadek stopnia adsorpcji jonéw kadmu na badanych poli-
merach powyzej wartosci pH 6. Buhani i wsp. zastosowali
metode tworzenia $ladu kadmu na powierzchni zelu krze-
mionkowego z wbudowanymi grupami tiolowymi. Autorzy
zauwazyli, ze przy pH powyzej 6 nastapito ostabienie ad-
sorpcji, gdyz jony kadmu zaczety sie wytraca¢ w obecnosci
wysokiego stezenia jonow OH™ [44].

W niniejszej pracy podjeto probe elucji kadmu z bada-
nej matrycy polimerowej przy pH 8, gdyz, jak wynika z da-
nych literaturowych, przy wyzszych wartosciach pH
zmniejsza sie protonacja grup funkcyjnych pochodzacych
od monomeru. W efekcie nastepuje ostabienie oddziatywan
niekowalencyjnych miedzy jonami kadmu a matryca, co
utatwia jego desorpcje [36-39]. Zastosowany wodny roz-
twor NaOH o pH 8 okazat sie dobrym eluentem, a odzysk
wyniost 100(4)% (Tabela 2).

Tabela 2. Wptyw eluentu na odzysk kadmu z analizowanego
roztworu (w %, w nawiasach podano odchylenia standardowe).

Testowany eluent’ Odzysk Cd (%)

0,005M EDTA pH 3 100(4)
0,005M EDTA pH 4 100(4)
0,005M EDTA pH 5 100(4)

2% HNOs 100(4)

4% HNO;, 100(4)

3% tiomocznik w 1% HNO; 80(4)
3% tiomocznik w 4% HNO; 20(4)
5% tiomocznik w 1% HNOs 40(4)

NaOH, pH 8 100(4)

* wodne roztwory

W celu weryfikacji zoptymalizowanych parametrow
elucyjnych na badanym polimerze, w dalszej czesci badan

zastosowano probki srodowiskowe. Badanie to miato na ce-
lu ukazanie praktycznych mozliwosci wykorzystania nowego
sorbenta. W zwiazku z tym, ze badania probki z matryca
srodowiskowa (dane nieprezentowane) wykazaty, ze 4%
wodny roztwor HNO; uzyty w objetosci 1 ml zapewnit naj-
wyzszy odzysk kadmu sposréd testowanych eluentéow oraz
roztwor kwasow jest preferowanym medium w analizach
ICP-MS, zastosowano go w ostatnim eksperymencie badaja-
cym wptyw matrycy sSrodowiskowej na odzysk kadmu.

Probki wody fortyfikowano wzrastajacymi stezeniami
kadmu (2 i 5 ppb). W Tabelach 3 i 4 podano rzeczywiste
stezenie kadmu w badanej probce, wynikajace z naktada-
nia na kolumny wypetnionej testowanym sorbentem po
0,05 ml badanego roztworu probki srodowiskowej. Stezenia
jonow kadmu réwne 2 i 5 ppb wybrano w oparciu o analize
danych literaturowych [37,45]. Dobor zakresu stezen wyni-
kat tez z faktu, iz stezenie 5 ppb stanowi maksymalna we-
dtug WHO, EPA i EU wartos¢ stezenia kadmu w wodzie pit-
nej [17]. Wyniki przeprowadzonego eksperymentu pokaza-
ty, iz matryce srodowiskowe, ktorymi byty woda mineralna
i woda z kranu, nie wptynety na odzysk kadmu z analizo-
wanego roztworu (Tabele 3 i 4).

Odzysk kadmu wzrastat wraz ze spadkiem stezenia roz-
tworu naktadanego na kolumne. Wartosci odzysku otrzy-
mane dla stezenia 5 ppb, dla wody mineralnej wyniosty
80+4%, a dla wody z kranu 60+4%. Otrzymane wyniki po-
zwalaja stwierdzi¢, iz ekstrakcja SPE byta selektywna, gdyz
za kazdym razem eluowano tylko jony kadmu. Mozna zato-
zy¢, ze analizowane w powyzszym eksperymencie jony
Co”, Ni*" i Pb%, zostaty usuniete na etapie przemycia, co
jest zjawiskiem korzystnym, gdyz dzieki temu otrzymano
czysty, zatezony roztwor analitu, nie zawierajacy interfe-
rujacych pierwiastkow. Interferencje obserwowano w
przypadku niektérych metod, m.in. spektrofotometrycz-
nych [46,47].

Tabela 3. Wptyw matrycy srodowiskowej na odzysk kadmu
(woda mineralna Buxton, w %).

Woda mineralna

Cd Co Ni Pb

stezenie poczatkowe 5 0,2 0.9 0.1
(ppb)

odzysk (%) 80(4) nd’ nd nd

stezenie poczatkowe 2 0,2 0,9 0,1
(ppb)

odzysk (%) 100(4) nd nd nd

* nd- stezenie w eluacie ponizej granicy wykrywalnosci (< LOD)

Tabela 4. Wptyw matrycy srodowiskowej na odzysk kadmu
(woda z kranu, w %).

Woda z kranu

Cd Co Ni Pb

stezenie poczatkowe 5 0,1 5,5 0,1
(ppb)

odzysk (%) 60(4) nd’ nd nd

stezenie poczatkowe 2 0,1 5,5 0,1
(ppb)

odzysk (%) 100(4) nd nd nd

* nd- stezenie w eluacie ponizej granicy wykrywalnosci (< LOD)
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4. Wnioski

Wyniki przeprowadzonych badan, majacych na celu
optymalizacje odzysku kadmu w procesie ekstrakcji do fazy
statej na sorbencie polimerowym ze sladem jonowym, po-
zwalaja na sformutowanie nastepujacych wnioskow:

- zarowno roztwory wodne HNO; jak i NaOH sa w stanie
wydajnie eluowac kadm z badanej matrycy,

- najmniej wydajnymi roztworami eluujacymi byty wodne
roztwory tiomocznika w HNOs.

Analiza probki srodowiskowej potwierdzita mozliwosci
aplikacyjne nowego sorbenta, bedacego kopolimerem 1-
allilo-2-tiomocznika i dimetakrylanu glikolu etylenowego,
w ktorym utworzono slad jonowy w procesie jonowego dru-
kowania.

5. Podziekowania

Prowadzone badania byty finansowane w ramach mini-
grantu studenckiego WUM o numerze FW24/NM2/13.

Badania byty prowadzone w ramach Studenckiego Kota
Naukowego ,,Molekuta” dziatajacego przy Zaktadzie Chemii
Organicznej Wydziatu Farmaceutycznego WUM.

Sktadam serdeczne podziekowania Pani prof. dr hab.
Dorocie Maciejewskiej oraz Panu prof. dr hab. Piotrowi
Wroczynskiemu za pomoc w realizacji badan.

6. Wykaz skrotow

AAS/ASA - ang. atomic absorption spectrometry -
absorpcyjna spektrometria atomowa

ATSDR - ang. Agency for Toxic Substances and Diseases
Registry - Agencja ds. Substancji Toksycznych i
Rejestru Chorob.

EDTA - ang. ethylenediaminetetraacetic acid - kwas
(etylenodiamino) tetraoctowy, kwas edetynowy,
kwas wersenowy, komplekson I

EPA - ang. Environmental Protection Agency- Agencja
Ochrony Srodowiska

EU - ang. European Union-Unia Europejska

FAAS - ang. flame atomic absorption spectrometry -
ptomieniowa absorpcyjna spektrometria atomowa

GUS - Gtowny Urzad Statystyczny

ICP-MS - ang. inductively coupled plasma mass spectro-
metry - spektrometria mas z plazma indukcyjnie
sprzezona

LOD - ang. limit of detection - granica wykrywalnosci

LOQ - ang. limit of quantitation - granica oznaczal-
nosci

MISPE - ang. molecularly imprinted solid-phase extrac-
tion - ekstrakcja do fazy statej, z udziatem poli-
meréw imprintowanych

ppb - ang. parts per billion (1ppb = 1 ng/ml ; 1 ppb =
1ng/g)

ppm - ang. parts per million (1ppm = 1pg/ml ; 1ppm =
1mg/kg)

RFT - reaktywne formy tlenu

SPE - ang. solid-phase extraction - ekstrakcja do fazy
statej

WHO - ang. World Health Organization - Swiatowa

Organizacja Zdrowia
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